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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は三編よりなっている｡ 第一編はオキソ反応の研究であって, その節一章は α,′W･非共役ジ土ン
のオキソ反応によるジアルデヒトの合成についての研究である｡α,a - 非共役ジオレフィ ンとして 1,.4
- ペンタジェンおよび 1, 5- ヘキサジェンを選び, 酸化ロジウム系触媒を用いるオキソ反応を試みてい
る｡
1,4- ペンタジェンについての反応生成物はこれを水素添加後C6- モノアルデヒド, シク.ロヘキサン





物は C1 - モ ノアルデヒドと C 8- ジアルデヒドがほぼ 5 :8 の比率に生成していること, かつC 8- ジアル
デヒドは α- メチルピメリンジアルデヒドが主であり, 少量のスベリンジアルデヒドが副生成しているこ
とを確めている｡ 1,4- ペンタジェンからはピメリンジアルデヒド, 1,5- ヘキサジェンからはα- メ
チルピメリンジアルデヒドがそれぞれ主生成物である事実から著者は酸化ロジウムを用いるオキソ反応の
中間体とみなされるロジウムカルボニル ･オレフィン錯体の構造を想定している｡ 第 1 編第2章はイオウ
化合物によるオキソ反応の活性化に関する研究であって, オレフィンにコバル ト系触媒を用いてこれに一
酸化炭素と水素を反応させるオキソ反応の系中にチオフェノールまたはメルカプタン類を添加すると反応
の誘導期が短縮され, 反応速度が増大すると言う新事実を見出している｡ 従来120-180oC, 100-200Kg
/cm 2の圧力が必要であったこの反応を本研究によって100 oC 以下, 100K g/cm 2以下でも可能ならしめる
ことができ, この結果反応生成物の選択性も向上し, 例えばプロピレンから正ブチルアルデヒドが80%の
高収率で得られると言う良結果を得ている. メルカプタン, チオフェノ丁ルの類はコバル トに対し弱く配
-497-
位し反応が円滑に進む中間錯体を形成するものと考えられるが詳しい本質については不明である｡
第2編は貴金属触媒を用いるカルボニル化反応の研究であって, 3章からなっている｡ その第 1章はオ
レフィンから飽和カルボン酸の合成に関する研究であってパラジウムまたはロジウム系触媒を用いアルコ
ール中でオレフィンに- ロゲン化水素酸の存在下に一酸化炭素を50-100oC,50-100気圧の比較的緩和




第 2 葦はアセチレンからムコン酸の合成に関する研究であってアセチリンに塩化パラジウムを触 媒用
い, ベンゼン中で一酸化炭素を50-100oC,50Kg/cm2条件下に反応させることによってアセチレンの二
量化を伴なってムコン酸クロリドが最高24% までの収率で得 られること, その他にフマル酸が副生するこ
とも認め, この新らしい研究結果に対して反応機構を考察している｡
第3章は塩化 レニウムを用いるフリー デル ･ クラフツ反応に関する研究であってエチレン, プロピレン
によるベンゼンのアルキル化, カルボン酸クロリドによるベンゼンのアシル化反応などが塩化 レニウムを
触媒に用いることによっても円滑に起ることを確めている｡
第3編は 1, 4- ダイポ- ル付加反応に関する研究であって4章からなっている｡ その第 1葦はイソキ
ノリンとアセチレンジカルボン酸エステルおよびフェニルイソシアナ- トまたはメソキサル酸エステルの
反応についての研究であってイソキノリンにアセチレンジカルボン酸エステルが付加反応する中間体 が
1,4- ダイポールであることにかんがみ, 第三成分として1,4- ダイポ- ルフィルを共存させると三者
が1:1:1､の比に付加反応すると期待し, 1,4- ダイポ- ルフィルとしてフェニルイソシアナー トおよ
びメソキサル酸エステルを選び反応生成物の構造を適確に決定してそれぞれ予期の通り反応が起ることを
確めている｡
第 2 章はフェニルイソシアナ- トとイソキノン, アゾメテンの反応に関する研究であって, イソキノリ
ンとフェニルイソシアナ- トの1:1付加物が前章同様1,4- ダイポールであると考え, 1,4- ダイポ
ールフィルとしてアセチレンジカルボン酸エステル, およびジフェニルケテンを選び, この三者の間の加
熱反応を試み,まず,イソキノリンに付加しているフェニルイソシアナー トが可逆的にはずれ, その代りに
アセチレンジカルボン酸エステルまたはジフェニルケテンが付加した 1, 4- ダイポールができ, これに
フェニルイソシアナー トが 1,4- ダイポールフィルとして付加した構造の生成物を確認し三者が1:1:
1 の比に環化付加する事実, ならびに関連するその他の新反応も認めている｡
第3章はイソチオシアナー トとアゾメテンの反応に関する研究であって, ジップ塩基にチオイソシアー
トが付加して生成する 1,4- ダイポ～ ルにさらにシッフ塩基が 1,4- ダイポールフィルとして環化付
加を起す新事実などを見出している｡
第4章は 3, 4-ジヒドロイソキノリンと若干のC･C 多重結合化合物との反応に関する研究であって,
3, 4-ジヒドロイソキノリン-N-フェニルマレイミドとの問に1,4- ダイポ- ル中間体を経由する2
:1環化付加生成物,3, 4- ジヒドロイソキノリンー プロビオ- ル酸, ならびに 3, 4-ジヒドロイソキ
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ノリンーヘキサフルロルー 2- ブチンとの問にもそれぞれ 1,4- ダイポ- ル中間体を経由する2:1 環
化付加生成物ないし1:2- 環化付加生成物が得られると言う新らしい事実を見出している｡




であり, その内容はオキソ反応を主とするカルボニル化反応と 1,4- ダイポールの環化付加反応の二つ
の分野の研究からなっている｡
まずカルボニル化反応では 1,4- ペンタジェンおよび 1,5- ヘキサジェンで代表される非共役ジェ
ンをオキソ反応の柏手に選び, 酸化ロジウムを触媒に使用するオキソ反応の生成物を検討し, 前者におい
ては両末端にアルデヒド基がニケ導入されたピメリンアルデヒドが主反応生成物であること, 後者におい







さらに, オレフィンにパラジウム, ロジウムを触媒に用い一酸化炭素を- ロゲン化水素酸の存在下に反
応させることによって飽和カルボン酸が収率よく得られること, アセチレアに塩化パラジウムを触媒に用
いて一酸化炭素を反応させるとアセチレンの二量化とカルボニル化反応が同時に起って, ムコン酸クロリ
ドがフマル酸クロリドと共に生成する事実, また, 塩化 レニウム触媒を用いてオレフィンによるベンゼン
のアルキル化反応がよく起る事実などの新分野を開拓している｡
次に 1,4- ダイポールの不飽和化合物に対する付加反応に関する研究であるが, 近専 l, 3- ダイポ
ール化合物の付加反応はかなり研究されてきているが, 1,4- ダイポールについてはまだあまり研究さ
れていない状態である｡ 本研究において, イソキノリンにアセチレンジカルボン酸エステルが付加する中
間状態の化合物が 1, 4 - ダイポール構造を有していることにかんがみ, この反応条件下に 1, 4 - ダイ
ポールフィルを共存させると三者の間に1:1:1の環化付加化合物が生成する新事実を見出 して い る｡
1,4- ダイポールフィルとしてはフェニルイソシアナ- ト, メソキサル酸エステルを選びその反応生成
物は複雑な構造であるが, NMRなどの解析によってその構造を確かめ反応経路を解明している｡ その他
イソキノリン,フェニルイソシアナ- ト,アゾメチンの三者の環化付加反応, 3, 4- ジヒドロイソキノリ
ンとアセチレンジカルボン酸エステルとフェニルイソシアナ- トの三者の環化付加反応などの中間に 1,
4 - ダイポールを経由する環化付加反応の起ることなど多 くの新らしい例を見出している｡
以上, これを要するに本論文は炭素 ･炭素間の不飽和結合および炭素 ･窒素問の不飽和結合に対する-
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酸化炭素によるカルボニル化反応ならびに 1,4- ダイポールの環化付加反応について新らしい多くの反
応例を見出し, 反応の助触媒についても実際上有用なるものを見出し, 同時に反応の経路についても反応
生成物の正確なる分離確認と理論的考察とを加えて, その機構を明らかにしたものであって, 本論文の内
容は学術上ならびに実際上貢献するところが少くない｡
よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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